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論文内容要旨
 §1序論
 物質の電子エネルギー状態を、調べるのに,光学的手段が有効である。そのうち吸収スペクトルは,
 物質の光学的諸過程のうちで最も基本的な情報を与えるものであり,古くから多くの物質について,
 広いエネルギー領域にわたって測定されてきた。その吸収スペクトルの形状は,ある場合には電子
 エネルギーバンドの状態密度を面接与え,いわゆるバンド計算の検証に役立つが,又ある場合には
 堰子励起に関与するところの色々な多体効果が総合された形で現われる。実験的には吸収曲線の形
 状の精密測定とその温度変化を調べることにより,それらの物理現象を解明することが出来る,、そ
 の素材としては単純なイオン結晶における浅い内殻準位からの吸収スペクトルが極めて.良いと考え
 られる。イオン結晶については紫外基礎吸収スペクトルが良く測定されており,理論的にも詳しく
 取扱われている。しかし内殻準位からの励起,つまり1欧X線領域の吸収スペクトルは,実験的困難
 さの故にほとんど空白状態にあるばかりでなく,あってもその形状まで精密には測定されていない。
十
 この碌な観点から本研究ではNa一ハライドに於けるNaL2,3吸収スペクトルを取り1二げた亡)
 更に理論との比較に耐えるような精幽測定と,室温及び液体窒素温度での測定を行ない,吸収曲線
 の形状と温度依存性を出し,紫外基礎吸収のdataと比較すると共に,特に低エネルギー端にあら
 われるX線励起子に的をしぼり,既存のバンド計算や励起子理論,吸収線の形状に関する理,論との
 比較検討を行なうことが本研究の目的である。
 §2実験方法
 従来この領域での測定例がほとんど無く,空臼状態であったのは,吸収スペクトル測定用の連続
 光源の欠如の為であった。これについては近年ようやくシンク・ト・ン軌道放射の出現によって解
 決されたが,実際使用一ヒには色々な制約がある。そこで本研究では吸収スペクトルの精搭測定用に,
 連続光源を開発して使用した。この光源はVodar麹の真空濃縮火花放電管で,ウラニウム1關iを
 使い,放題の立ち上りを早くし,放電電流の時間的変化dl泊tを出来るだけ大きくすることにより,
 ウラニウムの多線スペクトルの漉入はあるが十分な強度の連続線が得られるものである,,連続線が
 出ているかどうかは気体の吸収スペクトルを撮り調べた。この種の放電管はもともとフランスの
 Vodarによって最初に作られたが,光源の安定性,再現性の、点での欠点があり固体吸収測定用とし
 ては使用に耐えるものではなく,本研究で行なった開発改良により初めて可能になった。検出法と
 しては分解能の点で優れた写真測光を行ない,proflleを精密に出すために現像処理,及びその
 後のdeta処理は誤差の混入を防ぐよう細心の注意を払い,実験的に求めた写真乾板の感度r畑線を
 使い,吸収試料の光学密度を求めた。フイルムはKodakのSWRフイルムを使用した。分光器は斜
 入射型の真空分光盟を用い入射角84・5。,スリ・ト巾10μで使用した。回折格子には曲率半径2m,
 ゴ
 576本冴nmのガラス裂Goncavegratingを便用し,真空度は1×10Torrで実験した。
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の 分光器を精密に調整した結果,380A附近でウラニウムの多線スペクトルの分離から0.01eVは十
 分分解可能である。吸収試料は銅メ7シュの上にはったコ・チオン膜に蒸着して使用し,厚さは
のの
 1000A～3500Aの間のものを使用した。吸収スペクトルの波長較正は放電管の電極をA1にし,
 その線スペクトルを波長基準線として行なった。
 §5実験結果及ぴ考察
 4つのNa一ハライドの測定結果をみてみるとNaGl,NaBr.NaIに於いては吸収スペク
 トルの低エネルギー端に線状の強い吸収があり,二重項構造A,Bを持つ。この二重項の間隔は,
十
 NaイオンのL2,3準位のスピン軌道相互作用による分離に近いことから,夫々L2準位,島準
 位からの電子遷移に対応ずけられる。この構造は他の吸収強度に較べ非常に尖鋭であること,又紫
 外基礎吸収との対比から励起子吸収であると思われる。更にアルカリハラィドではそのバンド構造
 から,1■点に生ずる励起子と思われる。この吸収線は低温に於いて高エネルギー側にshlftし,
 尖鋭になることからも励起子吸収と結論される。この吸収線A,Bの形状はいづれも室温では
 Gausslanに近く,低温ではLorentzianに近い。室温でGauss型を示すのは,Toyzawa理論
 による電イー一格子相互作用によるものとして解釈出来るが,低温で1。orentz型を示すことは電子
 一格子相互作用では説明がっかず,別の原因によると考えられる。ここで問題のN古し,,、吸収
 は,価電子帯からの連続吸収の上に重なっている。このような時にはFano,Philhps,田oyoz館a
 等により理論的に扱われており,励起子吸収が連続吸収との干渉効果により非対称的になり,特徴
 として負の吸収領域即ちantiresonancedipがみられるはずである。測定結果をみてみると,
 NaClに於いてはF一励起子の高エネルギー側に連続吸収に生じたdlpが観測される。このこと
 を考えると低温でLorentz型を示すのは,background連続吸収との干渉効果を生む様な電子一
 電子相互作用の結果であると思われる。次に「一励起子吸収の二重項構造A,Bの強度比,及びエ
 ネルギー分離についてみると,簡単な分光学的考察によって得られる成分準位の縮重度から期待さ
 れる吸収成分の強度比は実測値と異っている。又A,Bのエネルギー分離もL2とし3準位の準位
 差(自由N誹イオンに対して0.17eVと求まっている)と一致しない。これについてはOnodera,
 』yozawa理論があり,それによると電子一正孔間の交換相互作用が重要な役割を演じ,強度比の
 逆転及びエネルギー差のずれを生せしめる結果になる。このOnodera,Toyozawa理論に実験的
 に求めたA,Bの強度比,エネルギー差を用いて,交換相互作用エネルギーイとスピン軌道分裂え
 を計算したのが第1表に示してある。比較のため紫外基礎吸収のdataも示した。
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 第1表
 N誹L2,3、吸収の電子一正孔間交換エネルギー∠とスピン軌道分裂えの値
        物質準位柄,EB-EAイλ侮温度
        NaF十NaL23,基礎吸収0,7200,0500.02550,5220,490LN.T.
        NaGl十NaL2,3基礎吸収0.210,90702550.10840,235004380,2050.11491,1460,381LN.TLN.T.
        NaBr十NaL2,3基礎吸収0.190.450,2650.520,2270.370,2060.511,1020.72L.N.T.L.N.T.
        NaI十NaL2,3基礎吸収0,116100,3151.20,3180.430,2041.3L5590.33L.N.T.L.N.T.
 結果をみると,先ずえの値はハ・ゲンの変化に対して変らない。内殻準位は価電子の結合状態によ
 って殆んど影響を受けない筈であるから,この様な結果は当然期待される。実験的にえの不変性が
 結論されたζとは,Onodera,Toyozawa理論の正当性に対する実験的裏付けを与えるものである。
 次にオについてみると,第1表から分かるごとく,価電子帯からの遷移に対応する励起子にあって
 は,ハロゲンの種類が変われば大きく変化する。一方N才L,,。吸収においては,ハ・ゲンの変化
 に対し鈍感である。これはchargetransfer模型的に励起子吸収を考えてみると,紫外基礎吸収に
 おいては,その励起子の電子と正孔はそれぞれアルカリイオンとハ・ゲンイオンに乗っている。
 電子と正孔問の交換相互作用は,電子と正孔の電荷雲の重なりによって決まる。従ってハロゲンの
 種類が変われば波動関数の重なる度合も変わる為,イの大きさも変わる。一方N詰L,,、における
 励起子にあってはその電子と正孔のどちらもN'イオンに乗っているので,イの大きさはハ・ゲ
 ンの種類の違いには影響を受けないためと思われる。このことによりNがL、,、におい七は,その
 F一励起子はその励起がN'イオンに局在した性格が強いと思われる。又このπ一励起子吸収線
 の吸収強度は,他の吸収構造の吸収強度に較べ著るしく大きい。これはN'L,,、吸収に特有な形
 状であるが,こ.れもTOyozawa理論から上で述べた局所性と関連ずけられる。
 §4総括
十
 (1)実験室用連続光源を開発し,Na一ハライドに於けるNaL2,3吸収スペクトルを室温及び液体
 窒素温度で初めて測定した。
十
 (2)スペクトルの低エネルギー端に現われる二重項構造を持つ鋭い吸収は,NaL,,3準位に正孔
 を持つf一励起子による吸収線である。
 (3)この吸収線の形状は室温でGaussianに近い。
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 これは格子振動を主とする電子一格子相互作用によるものとして解釈出来る。又液体窒素温度は
 Lorentzianに近いが,これは低温においては,励起子吸収と連続吸収との干渉効果による電子
 一電子相互作用が吸収線の形状の主因ではないかと考えられる。
 ㈲乃励起子吸収の二重項構造は,スピ泥軌道相互作用鳳るN九ち。準位の頒に起因す
 るが,成分の吸収強度比は準位の縮重度から期待される値と異っている。これは電子一正孔間の
 交換相互作用の影響を考慮するとうまく説明出来て,第1表に示したごとくなる。
 ⑤全てのNa一ハライドに於いてr一励起子の吸収強度は,この励起子吸収より高エネルギー側に
 存在する吸収構造の吸収強度に較べ著るしく大きい。又NaGlではr一励起子の高エネルギー
 側にbackgroundとの相互作用によると思われるantiresonancedipが観測される。
 (6)芦励起子の形状及び交換相互作用エネルギーイの値がハ・ゲンの変化に鈍感であること,更
 に(5)の実験事実から総合的に判断して,N'転、吸収にあらわれる匹励起子はその局在性が
 強いと思われる。
 (7)r一励起子吸収より高エネルギー側の吸収構造のうち一番顕著な吸収ピーク(液体窒素温度の
 スペクトルでNaG1の場合36、58eVにある)は,その温度依存性と吸収帯の形状の非対称性,
 及び4っ、のNa一ハライドでの良好な対応性,更にバンド計算との対比からX点に生ずるd一励
 起子に起因すると思われる。
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 論文審査結果の要旨
 
 本研究は150～400Aの波長領域に強い連続軟心線を放射する実験室光源を開発し,Naハライ
 ドに於けるN乱+L2,3吸収スペクトルの研究を行ったものであり,∬線励起子に関する新しい知見
 を加えたものである。結果は次の如く要約される。Naハライドに於けるN&+L2,3吸収スペクト
 ルの低energy端に現われる2重項構造の鋭い吸収線は,低温にする程sharpになり,そのpe誼
 energyは高energy側にずれる。又,紫外基礎吸収スペクトル及び帯構造計算の結果との比較に
十
 よりこの鋭い吸収線はN&L,3準位に正孔を持つr一励起子によるものと結論きれる。この吸収
 線の形は室温ではGauss型に近いが,液体窒素温度ではLorentz型に近い。従って吸収線の形を
 支配するものは室温では電子一格子相互作用が,又液体窒素湿度では電子一電子相互作用による励
 起子吸収と連続吸収との干渉効果が主役をなすと結論する。F一励起子吸収に於ける2重項構造
 に関しては,両成分の強度比とenergy差から考えて,電子一正孔間交換相互作用∠,及びスピン
 ー 軌道分裂え,によるものである事がわかった。On(xier乱とToyozawaの理論によりNaCiでは
 イ罵0.235,λコO.205,N&Brでは∠=0、227,え=0.206,Nalでは∠罵0.318,え=0204と得られ
 る。えがハロゲンの変化に対し一定である事は,Onodera～Toyozawa理論の正当性を裏付ける
 ものであり,又∠がハロゲンの変化に対し比較的鈍感であることはNa+L,,、吸収のF一励起子が
ナ
 N&イオンに局在する強い傾向を示すと結論する。更にr励起子吸収が高energy側の吸収強度に
 比し著るしく大きいことも局在性を裏付ける。高energy側の吸収構造に対しても帯理論との比較
 検討により詳細な考慮が加えられている。
 oo十
 以上,著者はこれまで測定例のなかった300A～400A領域に於けるNaL2,3吸収スペクトル
 を精密に測定することにより,卯線励起子に関する詳しい知見を得,軟躍線領域に於ける光物性に
 重要な新しい貢献をした。よって中井俊一提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認めろ。
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